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@ Verfahren zur gemeinschaftliichen Herstellung von Ethylencyanhydrin und dessen Ethern.

@ Gemeinschaftliche Herstellung von Ethylencyan-

hydrin (la) und dessen Ethern

R -0 -CH,-CH.-CN .. Ib

(R = org. Rest), indem man einen Alkohol R-OH (Il)
in Gegenwart einer Base mit 2,2'-Dicyandiethylether

() umsetzt.
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Verfahren zur gemeinschattlichen Herstellung von Ethylencyanhydrin und dessen Ethern

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues
Verfahren zur Herstellung von Ethylencyanhydrin -
{la) sowie gemeinschaifilich damit zur Herstellung
von Ethern dieser Verbindung der aligemeinen For-
mel b

R-O-CH,-CH.-CN .. Ib

. in welcher R fiir einen organischen Rest, vorzugs-
weise flir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 -6 C-
Atomen steht.

Ethylencyanhydrin (la) sowie dessen Ether (Ib)
sind bekanntermaBen wichtige Zwischenprodukie
flir organische Synthesen.

Wihrend die Ether durch Addition von Alkoho-
len R-OH (I) an Acrylnitril problemlos zug#nglich
sind (s. z.B. DE-OS 21 21 325), bereitet die ana-
loge Umseizung des Acryinitrils mit Wasser 2u la
erhebliche technische Schwierigkeiten, da diese
Reaktion bevorzugt zur Bildung des 2,2'-Dicyandie-
thylethers (lll)

NC-CH;-CH,-0-CH,-CH,-CN .. 1l

fihrt (s. z.B. DE-AS 11 89 975), es sei denn, man
verwendet einen unverhZlinism#gig groBen und
damit unwirtschaftlichen UberschuB an Wasser (JP-
0S 9196-850).

Hl 188t sich zwar in Gegenwart: basischer Kata-
lysatoren thermisch in la und Acrylnitril spalten -
(JP-OS 837185 550), jedoch bereitet hierbei die
verlustfreie Wiedergewinnung des zur Polymerisa-
tion neigenden Acrylniirils erhebliche Mihe.

Nach einem weiteren Verfahren (s. z.B. DE-OS
26 55 794) wird die Direkisynthese von la aus
Acrylnitril und Wasser unter Mitverwendung von
Formaldehyd vorgenommen, jedoch gibt der For-
maldehyd =zu Nebenreakiionen Anlaf und

ROH
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auBerdem gestaltet sich die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches wegen des Formaldehydes
und des nicht umgeseizien Acrylnifrils technisch -
schwierig.

Da bei all diesen Methoden die Gefahr erhebli-
cher Verluste an Acryinitril besteht, lag der Erfin-
dung in erster Linie die Aufgabe zugrunde, das
Ethylencyanhydrin auf wirtschaftlichere Weise her-
zusiellen als bisher. Weiterhin beruht die Erfindung
auf der Aufgabe, die Ether Ib verfahrenstechnisch

einfach zu gewinnen.

DemgemiB wurde ein Verfahren zur gemein-
schaftlichen Herstellung von Ethylencyanhydrin
(la) und dessen Ethern der allgemeinen Formel Ib

R-0-CH,-CH.-CN .. Ib

in der R flUr einen organischen Rest steht, gefun-
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man
einen Alkohol R-OH (il} in Gegenwart einer Base
mit 2,2'-Dicyandiethylether (lll) umsetzt.

Die Ausgangsverbindung Il ist auf einfache
Weise durch Umsetzung von Acrylnitril mit Wasser
in Gegenwart einer Base zug#nglich, beispiels-
weise nach dem Verfahren der DE-AS 11 89 975.
Da es ein besonderer Vorteil des erfindungs-
gem&Ben Verfahrens ist, daB Il nicht aus den
Reaktionsgemischen seiner Herstellung, die neben
Il noch Wasser, die Base und Acrylnitril enthalien,
isoliert zu werden braucht, geht man vorzugsweise
von derartigen Reaktionsgemischen aus und ver-
setzt diese mit dem Alkohol {l, zumal in beiden
Reakiionsschritten, der Herstellung von il und der
Herstellung von la und Ib, die gleiche Base verwen-
det werden kann. Diese Verfahrensweise empfiehit
sich auch deswegen, weil die Umsetzung des Ac-
ryinitrils nicht vollsiindig zu sein braucht, denn das
Uberschiissige Acrylnitrili wird beim erfindungs-
gem&Ben Reaktionsschritt glatt in Ib Uberfihrt.

Setzt man Il in Abwesenheit von Acrylnitril um,
erhdlt man la und Ib gem&B der Gleichung

NC-CH2-CH2-0-CHp~CHz-CN ————> HO-CHp-CHz-CN + RO-CHp-CHa-CN

in etwa gleichen Ausbeuten, bezogen auf Ill, und ist
Acrylnitrii  zugegen, so erhdht sich bei
geniigendem Alkohol-Angebot die Ausbeute an Ib
entsprechend.

Das gute Gelingen des erfindungsgem&Ben
Veriahrens ist von der Art des Alkohols 1l prinzipiell
nicht abhéngig. Als Alkohole seien beispielsweise
genannt:

-gesétiigie und ungesattigte aliphatische Alkohole
mit 1 -20, vorzugsweise 1 -6 C-Atomen, wie Metha-
nol, Ethanol, Isopropanol und Allylalkohol;

-gesdttigte und ungeséttigte cycloaliphatische Alko-
hole, vorzugsweise solche mit 5 oder 6 Ringglie-
dern im cycloaliphatischen Rest, z.B. Cyclohexanol
und Menthol;
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-aralibhatische Alkohole mit 7 -20 C-Atomen, bei-
spielsweise Benzylalkohol und Zimtalkohol;

-aromatische Alkohole, vorzugsweise ein-oder zwei-
kernige Alkohole wie Phenol, die Kresole und die
Naphthole.

Diese Alkohole k&nnen ferner Substituenten
tragen, welche sich unter den Reaktionsbedingun-
gen inert verhalten, also beispielsweise Halogen,
C.-Ci-Alkoxygruppen, C.-Ce-Acylgruppen, tertidre
Aminogruppen, die Nitrogruppe und die Cyan-
gruppe. Schlieflich kann man auch von mehrbasi-
schen Alkoholen Il ausgehen, beispielsweise von
Ethylenglykol, wobei man je nach den Mengen-
verhéltnissen die entsprechenden Hydroxyether
oder Bis-ether erhilt.

FUr eine vollstdndige und hinreichend schnelle
Spaltung des Ethers lll, empfiehlt es sich, den
Alkohol 1l in einer Menge von 0,5 -5 mol/mol Ili
einzusetzen.

Besondere Bedeutung hat das Verfahren fir
die Coproduktion von Ethylencyandrin und 3-Me-
thoxypropionitril durch Umsetzung von lil mit Me-
thanol, da diese beiden Verbindungen besonders
wichtige Zwischenprodukte flir organische Synthe-
sen sind.

Fur die basenkatalysierte Etherspaltung von lll
kommen grundsatzlich beliebige Basen in Betracht,
also z.B. die Hydroxide, Carbonate, Alkoholate und
die Salze schwacher S&uren von Alkali-und Erdai-
kalimetallen, wobei NaOH und KOH bevorzugt wer-
den. Daneben eignen sich tertifre Amine wie Trie-
thylamin und Pyridin sowie basische Phasentrans-
ferkatalysatoren wie quartdre Ammonium-und
Phosphoniumbasen wie Benzyl-trimethyl-ammo-
niumhydroxid und -phosphoniumhydroxid. Die basi-
schen Phaseniransferkatalysatoren verwendet man
vor allem dann, wenn sie bereits im
Umsetzungsgemisch des Acrylnitrils mit Wasser zu
it vorliegen und man solche Gemische flir die
erfindungsgemé&Be Reaktion einsetzt.

_ Die Basen kdnnen prinzipiell in beliebiger Men-

ge angewandi werden, denn diese hat lediglich
einen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeif.
Gute Ergebnisse erzielt man in der Regel mit 0,1 -
50, besonders 0,5 -10 mval pro Mol lll.

Die erfindungsgem&Be Umsetzung verlduit be-
reits bei einer Temperatur von etwa 40°C mit hin-
reichender Geschwindigkeit und h&here Tempera-
turen als 140°C bringen in der Regel keinen Vorteil
mehr. Vorzugsweise nimmt man die Reaktion bei
etwa 50 -120°C vor, wobei man u.U. unter
erhdhtem Druck arbseiten mus.

Fir die Herstellung von Il aus Acrylnitril und
Wasser empfehlen sich Temperaturen von 20 -100,
vorzugsweise 50 -80°C.
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Im Ubrigen bietet das erfindungsgem&fe Ver-
fahren keine verfahrenstechnischen Besonderhei-
ten, so daB ndhere Angaben hierzu entbehriich
sind; das gleiche gilt fiir die Aufarbeitung der erhal-
tenen Reaktionsgemische.

Beispiel

Herstellung von Ethylencyanhydrin und dessen
Methylether :

Eine Mischung aus
168 g (1,36 mol) 2,2'-Biscyanethylether (Il
46 g (0,9 mol) Acrylnitril
12 g (0,17 mol) Ethylencyanhydrin
27 g (1,46 mol) Wasser
0,32 g (0,008 mol) NaOH und

0,4 g (0,002 mol) Benzyl-trimethylammoniumhydro-
xid

16 g hdhersiedende Substanzen

wie sie bei der Umsetzung von 212 g (4 mol)
Acrylnitril mit 58 g (3,2 mol) Wasser und den
genannten Mengen der Basen bei 65 -70°C nach
der Reaktionszeit von 1 h anfiel, wurde mit 640 g -
(20 mol) Methanol 3 h bei 70°C gerlihrt.

Aus der gaschromatographischen Analyse des
Reaktionsgemisches ergibt sich, da8 sich 1l
nahezu volisténdig zu gleichen molaren Teilen an
Ethylencyanhydrin und 3-Methoxypropionitril um-
gesetzt hatte. Bezogen auf das urspriinglich einge-
setzte Acrylnitril hatten sich somit rund 40 % Ethy-
lencyanhydrin und rund 48 % von dessen Methyle-
ther gebildet.

Anspriiche

1. Verfahren zur gemeinschaftlichen Herstel-
lung von Ethylencyanhydrin (la) und dessen Ethern
der aligemeinen Formel (Ib) -

R 'O 'CHz 'CHz 'CN . |b

in der R flir einen organischen Rest steht, dadurch
agekennzeichnet, daB man einen Alkohol R-OH (li)
in Gegenwart einer Base mit 2,2'-Dicyandiethyle-
ther (lil) umsetzt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man Hl in Form von
Reaktionsgemischen einsetzt, wie sie bei der Um-
setzung von Acrylnitril mit Wasser in Gegenwart
einer Base anfallen.
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3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnef, daB man als Alkohol H
einen aliphatischen Alkchol mit 1 -6 C-Atomen ver-
wendet.
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